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^ (54) Title: AIR SEPARATION METHOD AND PLANT 

^ (54) Titre: PROCEDE ET INSTALLATION DE SEPARATION D' AIR 

m 

ON (57) Abstract: The invention concerns a method (11) whereby a nitrogen-enriched stream (1 1) of an air separating apparatus (10) 
under pressure is sent, optionally after being compressed, to a combustion chamber (15) where it is heated, to a turbine (17) wherein 
it is expanded and again to the combustion chamber (15) where it is mixed with fumes to yield waste heat. 

(57) Abregg: Lazote residuaire (11) d'une colonne d'une appareil de separation d' air (10) sous pression est envoye\ eVentuellement 
apres compression, a une chambre de combustion ( 15) oil il se rechauffe, a une turbine ( 1 7) dans laquelle il est detendu et de nouveau 
a la chambre de combustion (15) ou il est melange" avec les fumees pour leur ceder de la chaleur residuelle. 
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PROCEDE ET INSTALLATION DE SEPARATION D'AIR 

5 

La presente invention est relative & un proc6d6 et une installation de 
separation d'air. En particulier, elle conceme un proc6d6 qui produit un debit 
enrichi en azote £ une pression d'au moins 2 bars qui est d6tendu dans une 
turbine. 

10 En particulier elle concerne un proc6de et installation de separation d'air 

integres avec une chambre a combustion. 

Les appareils de separation d'air par voie cryogenique fonctionnent 
traditionnellement avec deux colonnes de distillation une dite moyenne pression 
fonctionnant £ environ 4 3 10 bars et une dite basse pression fonctionnant £ entre 

15 1 a 3 bars. 

Une augmentation de ces pressions, bien que rendant la distillation plus 
difficile, serait interessante car elle permettrait de reduire le volume des 
equipements (et done leurs couts) et permettrait de reduire les irr^versibilites 
energetiques dues aux pertes de charges dans les diff6rents circuits. 
20 Cependant, il est assez rare de pouvoir augmenter ces pressions car il 

est n£cessaire de valoriser I'energie contenue dans les fluides r6siduaires "non 
commercialisables" traditionnellement du fait de leurs puretes. 

Les solutions classiques sont par exemple de : 

- reinjecter ce residuaire dans des turbines a gaz (cas en particulier des 

25 IGCC), 

- turbiner a froid ce fluide de maniere a produire du liquide, 

- turbiner a temperature 6levee (tel que d6crit dans la demande de brevet 
EP-A-0402045). 

DE-A-2553700 d6crit un appareil de separation d'air qui produit un d6bit 
30 gazeux enrichi en azote. Apr£s une etape de compression, le debit gazeux est 
chauffe par echange de chaleur indirect a I'interieur d'une chambre de 
combustion- avant-Ad'etreiy^tehduidans une turbine. Le gaz detendu dans la 
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turbine sert a prechauffer le gaz comprime a envoyer & la chambre de 
combustion. 

US-A-3950957 divulgue un appareil de separation d'air dont Pazote 
produit est detendu apres s'etre r^chauffee dans une chaudiere. Les calories 
5 restantes dans Pazote detendu sont transmises a la chaudiere par echange de 
chaleur indirecte. 

Dans US-A-5459994, un debit d'azote est detendu dans une turbine, 
melange avec de Pair, comprime et envoye & une chambre de combustion. 

Dans US-A-4729217 apres avoir ete melange avec le carburant, I'azote 
10 est detendu dans une turbine et envoye & une chambre de combustion. 

US-A-4557735 d6crit le cas dans lequel I'azote est detendu a une 
temperature cryogenique, comprime, melange avec I'air et envoye a une chambre 
de combustion. 

EP-A-0959314 concerne un proc6de de detente d'un melange d'air et 
15 d'azote residuaire, dans lequel le melange est envoye & une chambre de 
combustion. 

Le schema propose correspond a turbiner I'azote residuaire & 
temperature eievee de maniere innovante et efficace. 

Selon un objet de Tinvention, il est prevu un procede de separation d'air 
20 dans lequel un debit d'air comprime et epure est separe dans un appareil de 
separation d'air pour produire un debit gazeux enrichi en azote d entre 2 et 7 
bars, le debit gazeux enrichi en azote est detendu dans une turbine et le debit 
gazeux detendu est envoye a une zone de convection situee en aval "d'une\. 
-.chambre de.c^mtiustipn raracrterise en ce que le debit gazeux est detendu sans 
25 avoir ete melange avec un debit de carburant et il n'est pas melange avec un 
debit d'air apres sa detente. 
Optionnellement : 

. - le debit gazeux enrichi en azote est prechauffe par echange de chaleur 
indirect avec les gaz a Pinterieur de la chambre de combustion avant d'etre 
30 detendu. 

- la temperature d'entree de I'azote dans la turbine est au moins 700°C. 
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- le debit enrichi en azote est prechauffe par ^change indirect dans la 
chambre de combustion en une etape jusqu'a une temperature intermediate et 
ensuite en une deuxieme etape jusqu'a la temperature d'entree de la turbine et le 
gaz detendu envoye dans la chambre de combustion cede des calories au debit 

5 gazeux a detendre lors de la premiere etape de pr6chauffage. 

- le debit gazeux enrichi en azote est comprime d une pression entre 5 et 
20 bars avant d'etre detendu. 

- I'air est refroidi apres sa compression au moyen d'un groupe frigorifique 
a absorption et de I'eau pressurisee destin6e au groupe frigorifique est chauffee 

10 par les gaz de la chambre de combustion additionn6s du debit gazeux enrichi en 
azote. 

- I'air est epure dans un moyen d'epuration avant d'etre envoye & 
I'appareil de separation, le moyen d'epuration est regenere par un debit gazeux 
enrichi en azote et au moins une partie du debit ayant servi a la regeneration est 

15 envoye a la turbine de detente. 

- le debit enrichi en azote est soutire d'une simple colonne ou de la 
colonne moyenne pression et/ou de la colonne basse pression d'une double 
colonne ou de la colonne haute pression et/ou de la colonne & pression 
intermediaire et/ou de la colonne basse pression d'une triple colonne. 

20 - le debit enrichi en azote est melange avec un gaz enrichi en azote 

provenant d'une source exterieure avant d'etre detendu dans la turbine. 

- le debit enrichi en azote contient au moins 50 mol.% d'azote et entre 0.5 
et 10% molaires d'oxygene. ^ _ ' - - 

- la colonne dont provient le debit enrichi en azote fonctionne entre 
25 substantiellement 2 et 7 bars. 

- le debit enrichi en azote n'est pas melange avec de I'air avant d'etre 
detendu dans la turbine. 

- on melange un debit enrichi en azote, de preference contenant au moins 
50 mol.% d'azote, provenant d'une source exterieure, avec le debit enrichi en 

30 azote provenant de I'appareil de separation d'aijr, en amont de la turbine de 
detente. 
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Selon un autre objet de Finvention, il est pr6vu une installation de 
separation d'air comprenant : 

i) un appareil de separation d'air par distillation cryogenique 
5 ii) une chambre de combustion suivie d'une zone de recuperation de 

chaleur comportant une zone de convection 

iii) une turbine de detente 

iv) des moyens pour envoyer de Fair a Fappareil de separation d'air 
par distillation cryogenique 

10 v) des moyens pour soutirer un gaz enrichi en azote de I'appareil de 

separation d'air par distillation cryogenique 

vi) des moyens pour envoyer le gaz enrichi en azote d la turbine de 
detente et 

vii) des moyens pour envoyer le gaz enrichi en azote de la turbine de 
15 detente a la zone de convection situee en aval de la chambre de combustion 

caracterisee en ce qu'elle ne comprend ni moyens pour meianger de Fair 
au gaz enrichi en azote en aval de la turbine et en amont de la chambre de 
combustion ni moyens pour meianger du carburant avec le gaz enrichi eh azote 
avant sa detente. 
20 Optionnellement Installation peut comprendre : 

des moyens pour pr6chauffej le debit gazeux enrichi en azote par 
echange de chaleur indirect avec les gaz a 1'interieur de la chambre de 
combustion en amont de la turbine de detente. 

- des moyens pour prechauffer le debit erinchi en azote par echange 
25 indirect dans la chambre de combustion en une etape jusqu'a une temperature . 

intermediaire et ensuite en une deuxieme etape jusqu'a la temperature d'entree 
de la turbine. 

- un groupefrigorifique dans lequel Fairest refroidi apr6s sa compression, 
un circuit d'eau pressurisee destfnee au groupe frigorifique et des moyens pour 

30 chauffer le circuit d'eau pressurisee par les gaz de la chambre de combustion 
additionnes du debit gazeux enrichi en azote. 



WO0 1 49394 (http://wwvy.getthepatent.com/Login .dog/$sandy. robb 1 /Fetch/WO0 1 49394xpc?tooibar=bpttompnum=WO01 49394part=main] 



WO 01/49394 PCT/FR00/03706 

- un moyen d'epuration dans lequel Fair est epure avant d'etre envoy6 a 
I'appareil de separation, le moyen d'epuration etant regenere par un debit gazeux 
enrichi en azote et des moyens pour envoyer au moins une partie du d6bit ayant 
servi a (a regeneration a la turbine de detente. 

5 - des moyens pour soutirer le debit enrichi en azote d'une simple colonne 

ou de la colonne moyenne pression et/ou de la colonne basse pression d'une 
double colonne ou de la colonne haute pression et/ou de la colonne a pression 
interm6diaire et/ou de la colonne basse pression d'une triple colonne. 

- des moyens pour melanger un gaz residuaire enrichi en azote (de 
10 preference contenant au moins 50 moh% d'azote) provenant d'une source 

exterieure avec le gaz enrichi en azote a d6tendre. 

^invention sera maintenant decrit en se r6f6rant a la Figure qui est un 
schema d'une installation selon I'invention. 

Un debit d'air 1 est comprime dans un compresseur 3, refroidi au moyen 
15 d'un groupe frigorifique 5 et epure dans des lits d'adsorbants 7. 

Ensuite Tair est refroidi dans Techangeur principal 9 avant d'etre envoy6 
a la colonne moyenne pression d'une double colonne. 

Du liquide riche est envoye de la colonne moyenne pression & la colonne 
basse pression et un gaz riche en oxygdne est soutire de la colonne basse 
20 pression. Ce gaz riche en oxygene peut eventuellement etre envoye a une unite 
consommatrice d'oxygene qui produit un carburant 27 pour une chambre de 
combustion 15. Cette unite peut etre un haut-fourneau, une unite de production 
d'acier ou d'autres metaux/.. 

L'azote impur gazeux 11 contenant de moins de un a plusieurs pour cent 
25 molaires d'oxygene, disponibte-a temperature ambiante et pression moder6e (2 a 
7 bars) en t§te de la colonne basse pression de la double colonne avec un debit 
de 50 000 Nm3/h a 500 000 Nm3/h est comprime dans un compresseur 13 a une 
pression de I'ordre de 10 a 20 bars, apres avoir r6g6nere le lit d'adsorbant 7.II 
contient les impuretes piegees par celui-ci. 
30 Ce flu/de, alors £ une temperature de I'ordre de 90 a 150°C (car il n'y a 

pas de refrigerant final en aval du compresseur 13) est rechauffe, en deux etapes 
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separ6es A,B, dans une chambre de combustion 15 jusqu'a une temperature de 
I'ordre de 700 a 800°C. 

La chambre de combustion 15 est alimentee par du carburant 27 et de 
l'air 25 comprint ou une autre source d'oxygene. L'air comprime peut provenir 
5 d'une souffiante FD (« forced draft fan »). 

La chambre de combustion est feventuellement constitute par un four 
ayant au moins un bruleur. 

L'azote residuaire rechauffe est ensuite detendu jusqu'a une pression 
voisine de la pression atmospherique dans une turbine de detente 17 coupiee a 
10 un generateur eiectrique et/ou des moyens de compression de I'appareil de 
separation d'air. 

Le fluide detendu 19, d'une temperature de 350 a 450°C est alors 
melange aux fumees de la chambre de combustion a un niveau sensiblement 
identique, intermediaire entre les deux etapes de r6chauffage A,B precedemment 
15 cities de maniere a minimiser les irreversibilites. 

La chaleur r6siduelle des fum6es additionn6es d'azote residuaire est 
utilisee pour rechauffer de Peau pressurise 21 (a environ 110 - 130°C) 
n6cessaire au fonctionnement du groupe frigorifique a absorption 5 (bromure de 
lithium ou equivalent) destine a refroidir l'air entrant dans I'appareil de separation 
20 d'air. 

Le bilan energetique global est particuliferement interessant et permet de 
valoriser de I'energie peu noble. 

II y a adequation entre les besoins du groupe frigorifique de .I'appareil de 
separation d'air et Jes calories disponibles dans Ies*fum6es de la chambre de 
25 combustion au niveau de temperature indique. 

Ce schema permet de valoriser l'6nergie contenue dans I'azote residuaire 
sans avoir les circuits couteux n6cessaires a la production d'eau de chaudiere. 

Du fait de I'injection d'azote residuaire, la teneur en vapeur d'eau dans les 
fumees est relativement faible et . permettrait de recuperer de renergie £ des 
30 niveaux de temperature bas, sans risque de condensation (et done de corrosion) 
dans fa cheminee de la chambre de combustion. 
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Au moins une partie. de I'azote residuaire, de meme que la chaleur 
disponible dans le systeme (compression ou chaleur residuelle des fumees) peut 
etre utilisee pour regenerer les lits d'adsorbants de I'appareil de separation d'air 
avant d'etre comprimee, chauffee dans la chambre de combustion et envoyee a la 
5 turbine. 

Evidemment la double colonne de la Figure peut etre remplac6e par une 
triple colonne telle que celle de EP-A-05381 18. 

L'azote a detendre peut etre extrait de la colonne operant a la pression la 
plus basse et/ou de la colonne operant a la pression la plus elevee et/ou de .la 
10 colonne operant d pression intermediate (dans le cas ou I'appareil de separation 
d'air serait une triple colonne). 

La chambre de combustion peut etre surdimensionnee de maniere a 
pouvoir produire aussi de la vapeur, fonctionnant comme une chaudiere. 

Une partie de I'azote residuaire peut etre preleve en differents points de 
15 maniere a servir de gaz de palier et/ou de refroidissement des aubes ou du rotor 
de la turbine de detente de I'azote ou d'une autre turbine. 

Une partie de I'azote residuaire peut etre injects au niveau des brOleurs 
de la chambre de combustion pour controler le niveau en Nox. 

Le schema peut evidemment etre congu sans compresseur d'azote 
20 surtout si la colonne basse pression opere & une pression au-dessus de 1,4 bar. 

Dans de nombreuses raffineries il existe des unites de type FCC 
(fluidized catalytic cracking) ou le^gaz de regeneration est disponible a environ 
700°C et 3 a 4 bars. Ce gaz est generalement turbine puis les calories sont 
r6cuper6es. 

25 II se trouve que souvent, les FCC sont de taille modeste et done 

Tinvestissement de la turbine ne se justifie pas 6conomiquement. Nous pourrions 
done proposer de detendre ce gaz en meme temps apr£s Pavoir melange avec 
I'azote. 

II est egalement possible de detendre d'autres gaz r6siduaires a fort 
30 contenu en azote (au-dessus de 50 mol %) avec I'azote provenant de I'ASU. 

En variante, ce ou ces gaz peuvent etre melange avec I'azote aux points 
indiqu6s par les fleches en pointilles "20,23,24,31 (avant ou apres la premiere 
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etape de chauffage, juste en amont de la turbine ou en amont du compresseur 
d'azote) en fonction de sa temperature et sa pression. 



Application 1 : les FCC ou unites de craquage catalytique a lit fluide 

5 

Exemple de gaz : 
N 2 72.5% 
Ar 1% 
C0 2 14% 
10 0 2 1% 

H 2 0 11-5% 
Traces de CO, NO x et S0 2 . 

Le debit est du meme ordre de grandeur que celui de I'azote r6siduaire 
15 (soit 50 000 Nm3/h a 500 000 Nm3/h). La pression est typiquement de 2 a 6 bar 
abs. 

Nota : la regeneration du FCC peut etre am6lioree par enrichissement de fair. 
Dans ce cas I'oxygene destin6 a I'enrichissement peut provenir de I'ASU 
20 qui fournit I'azote. 

Deuxieme cas d'application : les unites d'acide nitrique 

Dans-ees unites "un gaz contenant au moins 50 mol.% d'azote est produit 
25 en t§te d'une colonne d'absorption, alimentee par de I'air. 
D'autres integrations plus.completes sont aussi possibles : 

- soit au niveau de Tinjection d'oxygene pour la production de gaz de 
synthese permettant de fabriquer de rammoniac qui sert ensuite a faire de Tacide 
nitrique. 

30 - soit par enrichissement de Tair destine a Tusine d'acide nitrique 

proprement dite (appliqu6 en general lors de degoulottage). II s'agit la d'un petit 
d6bit 

La pression est typiquement de 2 a 10 bar abs et le debit de 20 000 
Nm3/h a 200 000 Nm3/h. 

35 
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REVENDIC ATIONS 



1. Procede de separation d'air dans lequel un debit d'air comprime et 
6pure est s6pare dans un appareil de separation d'air (10) pour produire un debit 
5 gazeux (11) enrichi en azote a entre 2 et 7 bars, le debit gazeux enrichi en azote 
est detendu dans une turbine (17) et le debit gazeux detendu (19) est envoye a 
une zone de convection situee en aval d'une chambre de combustion (15) 
caracterise en ce que le debit gazeux est detendu sans avoir ete melange avec 
un debit de carburant et ii n'est pas melange avec un debit d'air apressa detente. 
10 2. Procede selon la revendication 1 t dans lequel le debit gazeux (11) 

enrichi en azote est prechauffe par echange de chaleur indirect avec les gaz a 
Pinterieur de la zone de convection de la chambre de combustion (15) avant 
d'etre detendu. 

3. Procede selon la revendication 2, dans lequel la temperature 
15 d'entree de I'azote dans la turbine (17) est au moins 700°C. 

4. Procede selon Tune des revendications 2 ou 3, dans lequel le debit 
enrichi en azote (11) est pr6chauffe par echange indirect dans la chambre de 
combustion en une etape jusqu'a une temperature interm6diaire et ensuite en une 
deuxidme etape jusqu'& la temperature d'entree de la turbine et le gaz detendu 

20 envoye dans la chambre de combustion (15) cede des calories au debit gazeux a 
detendre lors de la premiere etape de pr6chauffage. 

5. Proc6de selon I'une des revendications 1 a 4, dans lequel le debit 
gazeux enrichi en azote est comprime a une pression entre 5 et 20. bars avant 
d'etre detendu. 

25 6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5, dans lequel Tair est 

refroidi apres sa compassion au*noyen d'un groupe frigorifique (5) et de Teau 
pressurisee (21) destinee au groupe frigorifique est chauffee par les gaz de la 
chambre de combustion additionnes du debit gazeux enrichi en azote. 

7. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes dans lequel 

30 I'air est epure dans un moyen d'6puration (7) avant d'etre envoye a I'appareil de 
separation, le moyen d'6puration est regen6re par un debit gazeux (11) enrichi en 
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azote et au moins une partie du debit ayant servi a la regeneration est envoye a 
la turbine de detente (17). 

8. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes dans lequel le 
debit enrichi en azote (11) estsoutire d'une simple coTbrrnfe^ou de la colonne 

5 moyenne pression et/ou de la colonne basse pression d'une double colonne ou 
de la colonne haute pression et/ou de la colonne a pression intermediaire et/ou 
de la colonne basse pression d'une triple colonne. 

9. Proc6de selon Tune des revendications pr6c6dentes dans lequel le 
debit enrichi en azote (11) contient au moins 50 mol.% d'azote et entre 0.5 et 

10 10% molaires d'oxygene. 

10. Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes dans lequel on 
melange un debit enrichi en azote (20,23,24,31), de preference contenant au 
moins 50 mol.% d'azote, provenant d'une source ext6rieure,avec le debit enrichi 
en azote (11,19) provenant de Pappareil de separation d'air (10), en amont de la 

15 turbine de detente (17). 

1 1 . Installation de separation d'air comprenant : 

i) un appareil de separation d'air par distillation cryogenique (10) 

ii) une chambre de combustion (15) suivie d'une zone de 
recuperation de chaleur comportant au moins une zone de convection 

20 Hi) une turbine de detente (17) 

iv) des moyen&-<-3H» ur envoyer de I'air £ I'appareil de . separation 
d'air par distillation cryogenique 

v) des moyens pour soutirer un debit gazeux enrichi en azote (1 1) de- 
I'appareil de separation d'air par distillation cryogenique 

25 vi) des moyens pour envoyer le debit gazeux enrichi en azote a la 

turbine de detente et 

vii) des moyens pour envoyer le debit gazeux enrichi en azote de la 
turbine de detente d la zone de convection situ6e en aval de la chambre de 
combustion 

30 caracteris6e en ce qu'elle ne comprend ni moyens pour melanger de I'air 

au gaz enrichi en azote en aval de la turbine et en amont de la chambre de 
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combustion ni moyens pour melanger du carburant avec le gaz enrichi en azote 
avant sa detente. 

12. Installation selon la revendication 11, comprenant des moyens pour 
prechauffer le debit gazeux enrichi en azote (11) par-£change de chaleur indirect 

5 avec les gaz a I'interieur de la chambre de combustion (15) en amont de la 
turbine de detente (17). 

13. Installation selon la revendication 1 1 ou 12, comprenant des moyens 
pour prechauffer le d6bit enrichi en azote par ^change indirect dans la chambre 
de combustion en une etape jusqu'a une temperature intermediate et ensuite en 

10 une deuxieme etape jusqu'a la temperature d'entree de la turbine. 

14. Installation selon Tune des revendications 11 & 13, comprenant un 
groupe frigorifique (5) dans lequel I'air est refroidi apres sa compression, un 
circuit d'eau pressurisee (21) destinee au groupe frigorifique et des moyens pour 
chauffer le circuit d'eau pressurisee par les gaz de la chambre de combustion 

15 additionnes du debit gazeux enrichi en azote. 

15. Installation selon Tune des revendications 11 & 14, comprenant un 
moyen depuration (7) dans lequel Tair est epur6 avant d'etre envoye a I'appareil 
de separation, le moyen depuration etant r6g6n6re par un debit gazeux enrichi 
en azote (11) et des moyens pour envoyer au moins une partie du debit ayant 

20 servi & la regeneration a la turbine de detente. 

16. Installation selon Tune des revendications 11 a 15, comprenant des . 
moyens pour soutirer le debit enrichi en azote d'une simple colonne ou de la 
colonne moyenne pression et/ou de la colonne basse pression d'une double 
colonne ou de la colonne haute pression et/ou de la colonne £ pression 

25 intermediate et/ou de la colonne basse pression d'une triple colonne ou d'une 
colonne de melange. 

17. Installation selon I'une des revendications 11 & 16, comprenant des 
moyens pour m6langer un gaz r6siduaire enrichi en azote (20,23,24,31), de 
preference contenant au moins 50 mol.% d'azote, provenant d'une source 

30 exterieure avec le gaz enrichi en azote a detendre. 



